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X-Ray Analysis of the Crystal Structure of Durene.

B y  J .  M o n t e a t h  R o b e k t s o n , M .A ., P h .D .

(C o m m u n ic a te d  b y  S ir  W ill ia m  B ra g g , O .M ., F .R .S .— R e c e iv e d  M arch  2 1 ,1 9 3 3 .)

1. Crystal Data, Space Group.

T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  d u r e n e ,  1 . 2 . 4 . 5  . ( s y m .) - t e t r a m e th y i  b e n z e n e , 

C6H 2(C H 3)4, h a s  n o t  p r e v io u s ly  b e e n  e x a m in e d  b y  t h e  X - r a y  m e th o d ,  b u t  t h e  

c la s s  a n d  a x ia l  r a t i o s  a r e  g iv e n  b y  G r o th *  a s  m o n o c l in ic  p r i s m a t ic

a : b : c  =2 -4 6 0 9  : 1  :1 - 9 9 7 5 ,  p =  1 15° 2 7 '

w i th  t h e  (1 0 0 ) fa c e  m o s t  p r o m i n e n t ly  d e v e lo p e d .  T h e  p r e s e n t  w o rk  c o n firm s  

th e s e  m e a s u r e m e n ts  t o  w i th in  t h e  l im i t s  o f  e x p e r im e n ta l  e r r o r  ( a b o u t  j>%), 

b u t  i t  is  f o u n d  t h a t  t h e  a x ia l  d i r e c t io n s  u s e d  a b o v e  d e fin e  a  c e ll w h ic h  

c o n ta in s  a n  i d e n t i c a l  m o le c u le  a t  t h e  c e n t r e  o f  t h e  ac f a c e . I t  is  th e r e f o r e  

n e c e s s a r y  t o  s e le c t  a  n e w  a x is  in  o r d e r  t o  d e f in e  t h e  t r u e  u n i t  c e ll . T h e  r e la t io n  

o f  G r o t h ’s a x ia l  d i r e c t io n s  t o  t h e  c e ll n o w  c h o s e n  is  i l l u s t r a t e d  in  fig . 1, t h e  b 

a x i s  b e in g  p e r p e n d ic u l a r  t o  t h e  p a p e r .

G ro th ’s  a
*

G roth’s c 4  - - - •

F ig . 1.— U n i t  c e l l  o f  d u r e n e .

T h e  X - r a y  w o rk , r e c o r d e d  b y  m e a n s  o f r o t a t i o n ,  o s c i l la t io n , a n d  m o v in g  film  

p h o to g r a p h s ,  l e a d s  t o  t h e  fo llo w in g  v a lu e s  f o r  t h e  a x ia l  le n g th s , e tc . :—

a =  1 1 -5 7  ± 0 - 0 5  A .

6 =  5 -7 7  ± 0 - 0 2  A . 

c =  7 -0 3  ± 0 - 0 5  A .

P =  1 1 3 -3 °  {M)l} h a lv e d  w h e n  h is  o d d ,  (010) h a lv e d .

S p a c e  g r o u p  (P 2  f a )

D e n s i ty  o f c r y s t a l  =  1 -0 3  ( I b a l l )

N u m b e r  o f m o le c u le s  o f  C10H 14 p e r  u n i t  c e l l =  2 (1 -9 9 )

V o lu m e  o f u n i t  c e l l =  4 3 0  A .3.

* ‘ C h e m . K r y s t a l l o g . , ’ v o l .  4 ,  p .  7 5 8  (1 9 1 7 ) .
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X-Ray Analysis of Crystal Structure of 595

R e fe re n c e  t o  s p a c e  g r o u p  l i t e r a t u r e  w ill  s h o w  t h a t  u n d e r  th e s e  c ir c u m s ta n c e s  

a  c e n t r e  o f s y m m e t r y  m u s t  b e  a s s ig n e d  t o  t h e  m o le c u le ,  a n d  t h a t  th i s  is  t h e  

o n ly  s y m m e t r y  w h ic h  t h e  m o le c u le  u t i l i z e s  in  b u i ld in g  t h e  c r y s t a l .  A s  f a r  a s  

th e  s p a c e  g r o u p , t h e n ,  t h e  s t r u c t u r e  is  s im i la r  t o  c e r t a in  o th e r  s y m m e tr ic a l ly  

s u b s t i t u t e d  b e n z e n e  d e r iv a t iv e s ,  a n d  to  t h e  n a p h th a l e n e - a n th r a c e n e  s e r ie s . 

W i th  d u r e n e , h o w e v e r , t h e  d im e n s io n s  o f  t h e  c e ll  g iv e  n o  c lu e  a s  t o  t h e  o r i e n t a ­

t io n  o f t h e  m o le c u le s , a n d  t h e  f u r t h e r  a n a ly s i s  m u s t  d e p e n d  u p o n  t h e  m e a s u r e ­

m e n t  o f  t h e  in te n s i t ie s  o f  t h e  X - r a y  re f le c tio n s .

2 . Experimental—Measurement of Intensities.

T h e  a c c u r a te  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  i n te n s i t i e s  o f  t h i s  c o m p o u n d  p r e s e n t s  

c o n s id e ra b le  d if f ic u lt ie s . C r y s ta l s  c a n  b e  o b t a in e d  in  t h e  fo r m  o f t h i n  p l a t e s  

o r  p r is m s , t h e  la r g e  fa c e  b e in g  t h e  (0 0 1 ). T w in n in g  is  u s u a l  o n  t h i s  fa c e . T h e  

c r y s ta l s  a r e  s o f t ,  m e l t i n g  a t  8 0 ° , a n d  v e r y  v o l a t i l e ,  a  s m a l l  s p e c im e n  o n ly  

l a s t in g  a b o u t  h a l f  a n  h o u r  in  t h e  o p e n .

I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  d i f f ic u l ty  o f  tw in n in g  c o u ld  b e  o v e rc o m e  b y  c a r e fu l  

c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  b e n z e n e , w h e n  g o o d  u n tw in n e d  s p e c im e n s  w e re  o b ta in e d  

in  t h e  f o r m  o f  s m a l l  p r i s m s .  T h e s e  w e re  c u t  c a r e f u l ly  t o  t h e  s ize  r e q u i r e d  

(0*4  t o  0 - 1  m g .)  w i th  a s  n e a r l y  a s  p o s s ib le  s q u a r e  s e c tio n s  p e r p e n d ic u l a r  t o  

t h e  z o n e  a x is  u n d e r  e x a m in a t io n .  T h e s e  s m a l l  s p e c im e n s  w e re  t h e n  s e a le d  o ff 

in  v e r y  t h i n  g la s s  t u b e s ,  t h e  u n i f o r m i ty  o f  t h e  g la s s  a n d  i t s  a b s o r p t io n  e f fe c t  

o n  t h e  X - r a y  b e a m  b e in g  t e s t e d .  E v e n  t h e  t h i n  t u b e s  u s e d  w e r e  f o u n d  t o  

s to p  f r o m  3 5 %  to  5 0 %  o f  t h e  c o p p e r  r a y s ,  b u t ,  o f  c o u rs e ,  a  m u c h  s m a l le r  

f r a c t io n  o f t h e  m o ly b d e n u m  b e a m .

A  c o m p le te  s u r v e y  o f  t h e  r e l a t i v e  i n te n s i t i e s  o f  t h e  r e f le c tio n s  f o r  a  n u m b e r  

o f z o n es  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  t h e  p h o to g r a p h ic  m e th o d ,  e m p lo y in g  c o p p e r  r a d i a ­

t io n ,  t h e  p r o c e d u r e  b e in g  s im i la r  t o  t h a t  e m p lo y e d  f o r  t h e  a n th r a c e n e  a n a ly s is .*  

S p e c ia l  c a r e  h a d  t o  b e  t a k e n  in  e s t i m a t i n g  t h e  b a c k g r o u n d s  o w in g  t o  e x t r a  

s c a t t e r in g  f r o m  t h e  g la s s  tu b e s .  S e v e ra l  s h o r t  e x p o s u r e s  w e re  o b ta in e d ,  

h o w e v e r ,  f r o m  a  s m a l l  c r y s t a l  in  t h e  o p e n , b y  m e a n s  o f  o n e  o f  D r .  M u l le r ’s 

p o w e rf u l  r o t a t i n g  a n o d e  X - r a y  tu b e s .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  th e s e  m e a s u r e m e n ts  

a g re e d  v e r y  w e ll  w i th  th o s e  o b ta in e d  in  t h e  m o r e  d e ta i l e d  s u r v e y s  f r o m  t h e  

g la ss  p r o t e c t e d  c r y s t a l s .  A s  w i th  a n t h r a c e n e ,  in te n s i t ie s  w e re  m e a s u r e d  

o v e r  a  r a n g e  o f a b o u t  1 0 0 0  to  1 a n d  s p e c ia l  m e th o d s  w e re  e m p lo y e d  t o  c o r r e la te  

t h e  r e s u l t s  o v e r  th i s  r a n g e .

T h e  g e n e ra l  e x p e r ie n c e  is  t h a t  t h e  s m a l le r  c r y s ta l s  l e a d  t o  h ig h e r  v a lu e s  fo r  

th e  m o r e  p o w e rfu l  re f le c t io n s . T h e  v a lu e s  o b ta in e d  fo r  th e s e  re f le c tio n s  f r o m  

* ‘ P r o c .  R o y .  S o c . , ’ A ,  v o J . 1 4 0 , p .  7 9  ( 1 9 3 3 ) .
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596 J .  M . R o b e r t s o n .

th e  s m a l le s t  a v a i l a b le  c r y s ta l s  a r e  t a k e n  to  b e  c o r r e c t ,  w i th o u t  f u r th e r  c o r re c t io n  

fo r  e x t in c tio n ,  a n d  t h e  v a lu e s  a r e  c o r r e la te d  w i th  th e  m e a s u re m e n ts  o f th e  

w e a k e r  re f le c tio n s  f r o m  th e  l a r g e r  c r y s ta l s  u s e d  fo r  th e  e x te n d e d  s u rv e y s . 

A n  e x a m p le  o f  th i s  c o r r e la t io n  is  g iv e n  in  T a b le  I .

T a b le  I . — I n t e g r a t e d  in te n s i ty ,  a r b i t r a r y  u n i t s .

hkl.
S m a ll  c r y s t a l  

u n p r o t e c t e d .  

0  • 1 m g .

L a r g e r  c r y s t a l  

u n d e r  g la s s . 

0 * 4  m g .
C o m b in e d  re s u lts .

001 6 4 3 5 0 5 6 43
002 2 8 0 2 4 9 2 8 0
0 0 3 56 58 57

20 0 35 7 3 3 8 357
6 0 0 16 17 17

2 0 l 4 9 9 4 1 3 4 99

2 0 3 5 4 53 53

4 0 3 — 9 9

601 31 29 3 0

8 0 3 18 18 18

I n  o t h e r  e x p e r im e n t s  i t  w a s  f o u n d  t h a t  s t i l l  h ig h e r  v a lu e s  w e re  o b ta in e d  fo r  

th e  (001 ) a n d  (0 0 2 ), so  t h a t  t h e  t r u e  v a lu e s  f o r  t h e  s t r o n g  re f le c tio n s  r e m a in  a  

l i t t l e  d o u b t f u l .  B u t  o n  t h e  w h o le  q u i t e  s a t i s f a c to r y  c o r r e la t io n s  w e re  o b ta in e d  

f o r  t h e  re f le c t io n s  w i th in  e a c h  z o n e . I n  f u r t h e r  c o r r e la t in g  th e  s e p a r a te  

z o n e s  th e r e  a r e ,  o f  c o u r s e , fe w e r  c o m m o n  re f le c t io n s , a n d  t h e  r e s u l t s  a r e  

c o r r e s p o n d in g ly  m o r e  u n c e r t a in .  B u t  a g a in  a  f a i r ly  re a s o n a b le  a g re e m e n t w as  

re a c h e d  in  d i f f e r e n t  e x p e r im e n t s .

S o  f a r  o n ly  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n ts  h a v e  b e e n  d e s c r ib e d .  T h e  

a b s o lu te  v a lu e s  o f  t h e  s t r u c t u r e  f a c to r s  w e re  o b ta in e d  in  t h e  fo llo w in g  w a y . 

T w o  o f t h e  d u r e n e  c r y s ta l s  u p o n  w h ic h  a n  e x te n d e d  s e r ie s  o f  r e la t iv e  m e a s u re ­

m e n ts  h a d  b e e n  m a d e  w e re  s e le c te d ,  a n d  a  fe w  re f le c tio n s  f r o m  e a c h  w e re  

c a r e f u l ly  m e a s u r e d  o n  t h e  io n iz a t io n  s p e c t r o m e te r .  T h e se  w e re  c o m p a re d ,  

u n d e r  e x a c t ly  t h e  s a m e  tu b e  c o n d it io n s , w i th  tw o  s t a n d a r d  c ry s ta l s  o f k n o w n  

re f le c t in g  p o w e r , i.e., tw o  c r y s t a l s  f o r  w h ic h  t h e  q u a n t i t y  E c o /I  h a d  b e e n  

a c c u r a te ly  m e a s u r e d .*  T h e  a b s o r p t io n  o f  t h e  X - r a y  b e a m  b y  th e  g la ss  tu b e s  

s u r r o u n d in g  t h e  d u r e n e  c r y s ta l s  w a s  n o w  c a r e f u l ly  m e a s u re d  b y  e x p lo ra tio n  

w ith  fin e  p in -h o le  b e a m s  o f m o n o c h r o m a t ic  c o p p e r  a n d  m o ly b d e n u m  ra y s .  

T h e  c o r r e c t io n  f o r  t h e  g la s s  tu b e ,  a n d  f o r  t h e  a b s o r p t io n  in  th e  c r y s ta l  i ts e l f  

b e in g  a s c e r ta in e d ,  i t  w a s  n o w  p o s s ib le  t o  d e r iv e  t h e  a b s o lu te  v a lu e s  fo r  th e  

d u r e n e  re f le c tio n s . T h e  tw o  c r y s ta l s  e m p lo y e d  g a v e  c o n s i s te n t  re s u lt s  w ith

* F o r  t h e  l o a n  o f  t h e s e  t w o  s t a n d a r d  r e f l e c to r s  I  a m  g r e a t l y  i n d e b t e d  t o  D r .  B . W .  

R o b i n s o n .
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X-Ray Analysis of Crystal Structure of Durene. 597

c o p p e r  r a d i a t i o n ,  b u t  t h e  e x p e r im e n t s  w i th  m o ly b d e n u m  r a d i a t i o n  w e re  

s o m e w h a t in c o n c lu s iv e . T h e  v a lu e s  u s e d  in  th i s  p a p e r  a r e  t a k e n  f r o m  t h e  

e x p e r im e n ts  w i th  c o p p e r  r a d i a t i o n .

T h e  tw o  d u r e n e  c r y s t a l s  f o r  w h ic h  a b s o lu t e  m e a s u r e m e n ts  w e re  t h u s  o b t a in e d  

w e re  n o w  e m p lo y e d  a s  s u b - s t a n d a r d s  t o  c a l i b r a t e  a l l  t h e  i n t e n s i t y  m e a s u r e ­

m e n ts  w i th  a b s o lu t e  v a lu e s .  W i t h  t h e  u s u a l  fo rm u la e  f o r  t h e  “  im p e r f e c t  ”  

c r y s ta l ,  t h e  v a lu e s  o f  F  w e re  n o w  d e r iv e d ,  a n d  th e s e  a r e  g iv e n  in  T a b le  I I  (F  

m e a s u r e d ) .  O w in g  to  t h e  d if f ic u l ty  o f  h a n d l in g  th e s e  c r y s t a l s ,  a n d  t h e  la r g e  

c o r r e c t io n s  n e c e s s a r y  f o r  t h e  g la s s  c o n ta in e r s ,  e t c . ,  t h e  f in a l  r e s u l t s  a r e  p e r h a p s  

s l ig h t ly  m o r e  u n c e r t a i n  t h a n  t h e  a n t h r a c e n e  m e a s u r e m e n ts .  B u t  t h e y  a r e  

s u f f ic ie n t ly  a c c u r a t e  to  p e r m i t  a  d e t a i l e d  a n a ly s i s  o f  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e .

T a b le  I I . — M e a s u r e d  a n d  C a lc u la te d  V a lu e s  o f  t h e  S t r u c t u r e  F a c to r .

hkl.
s in  6 

C u  K a .

F

c a l c u la te d .

F

m e a s u r e d .
hkl

s in  0 

C u  K a .

F

: c a l c u l a t e d

F

. m e a s u r e d .

2 0 0 0 - 1 4 5 + 2 7 2 8 2 0 6 0 - 6 7 2 -  7 2 - 5

4 0 0 0 - 2 9 0 -  9 - 5 9 2 0 5 0 - 5 5 0 +  2 <  2 - 5

6 0 0 0 - 4 3 5 - 1 0 1 2 -5 2 0 4 0 - 4 4 0 -  5 - 5 8
8 0 0 0 - 5 8 0 -  7 10 2 0 3 0 - 3 3 0 - 1 9 1 8 - 5

1000 0 - 7 2 5 +  2 - 5 <  3 202 0 - 2 2 4 0 5 - 5

02 0 0 - 2 6 7 - 1 3 1 2 - 5 201 0 - 1 4 6 + 3 2 - 5 3 4

0 4 0 0 - 5 3 4 -  7 4 201 0 -2 2 2 + 1 3 1 2 -5

0 6 0 0 - 8 0 1 +  1 3 - 5 9 202 0 - 3 2 5 +  6 5 - 5

001 0 -1 2 0 + 4 2 - 5 3 8 - 5 2 0 3 0 - 4 3 8 -  6 5 - 5
00 2 0 - 2 3 9 - 3 4  5 37 2 0 4 0 -5 5 1 -  8 - 5 4

0 0 3 0 - 3 5 8 - 2 2 - 5 2 0 2 0 5 0 -6 6 8 0 <  2 - 5
0 0 4 0 - 4 7 8 +  1 4 4 0 6 0 - 6 5 7 -  1 <  2 - 5
0 0 5 0 - 5 9 7 -  1 <  3 4 0 5 0 - 5 4 9 -  9 4 - 5

0 0 6 0 - 7 1 6 -  6 - 5 <  3 4 0 4 0 - 4 4 8 -  3 4

4 0 3 0 - 3 6 0 +  10 9

O i l 0 - 1 8 0 +  3 2 - 5 4 0 2 0 -2 9 1 +  3 6
012 0 - 2 7 2 -  9 10 4 0 1 0 - 2 6 6 - 1 4 17

0 1 3 0 - 3 8 1 -  6 - 5 6 4 0 1 0 - 3 5 7 -  2 - 5 <  2
0 1 4 0 - 4 9 5 +  4 <  3 4 0 2 0 - 4 4 4 -  1 - 5 2 - 5
0 1 5 0 - 6 1 0 +  1 <  3 4 0 3 0 - 5 4 5 +  7 3 - 5

0 1 6 0 - 7 2 5 -  6 - 5 <  3 4 0 4 0 - 6 5 0 +  1 1 - 5 9

021 0 - 2 9 1 — 6 - 5 5 4 0 5 0 - 7 6 0 +  3 - 5 2
022 0 - 3 5 7 -  0 - 5 3 - 5 6 0 6 0 - 6 7 2 +  9 3 - 5

0 2 3 0 - 4 4 5 -  1 - 5 3 6 0 5 0 -5 8 1 +  1 2 -5 3
0 2 4 0 - 5 4 5 +  4 2 6 0 4 0 - 5 0 0 -  2 • 2
0 2 5 0 - 6 5 3 +  5 4 - 5 6 0 3 0 - 4 3 9 - 1 9 - 5 12
0 2 6 0 - 7 6 1 +  1 <  3 - 5 6 0 2 0 - 4 0 3 -  8 9

031 0 -4 1 7 +  0 - 5 3 6 0 l 0 - 4 0 2 +  8 - 5 2
0 3 2 0 - 4 6 5 +  1 <  2 - 5 601 0 - 4 9 6 - 2 4 1 8 -5

0 3 3 0 -5 3 7 0 <  2 - 5 6 0 2 0 - 5 7 6 -  2 <  2 - 5
0 3 4 0 - 6 2 1 -  2 <  2 - 5 6 0 3 0 - 6 6 5 + 1 8 - 5 1 1 -5
0 3 5 0 -7 1 7 -  1 -5 <  2 - 5 6 0 4 0 - 7 6 5 +  12 5 - 5
041 0 - 5 4 6 -  6 - 5 5 8 0 6 0 - 7 1 8 +  17 9 - 5
0 4 2 0 - 5 8 3 _  4 <  3 8 0 5 0 - 6 4 5 +  12 6 - 5

0 4 3 0 - 6 4 2 +  1 <  3 8 0 4 0 - 5 8 5 -  9 9
0 4 4 0 - 7 1 5 +  6 2 80 3 0 - 5 4 5 - 1 4 1 4 -5

051 0 - 6 7 8 -  0 - 5 <  2 - 5 8 0 2 0 - 5 3 0 -  3 - 5 <  2 - 5
0 5 2 0 - 7 1 0 +  1 - 5 <  3 - 5 8 0 l 0 - 5 4 4 -  2 - 5 <  2 - 5

801 0 - 6 3 8 -  2 3

8 0 2 0 -7 1 1 +  2 - 5 2 - 5
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598 J .  M . R o b e r ts o n .

T a b le  I I — ( c o n tin u e d ) .

hkl.
s in  6 

C u  K a .

F

c a lc u la te d .

F

m e a s u r e d .
hid.

s in  6 
C u K « .

F

c a lc u la te d .

F

m e a s u re d .

1005 0 -7 3 1 +  1 <  2 - 5 5 5 0 0 - 7 5 8 +  0 - 5 <  4 - 5
100 4 0 - 6 9 0 -f- 3  • 5 <  3 6 1 0 0 - 4 5 5 +  3 4 - 5
1003 0 -6 6 8 0 2 - 5 6 2 0 0 - 5 1 0 +  4 3
1002 0 - 6 6 5 — 5 - 5 3 6 3 0 0 - 5 8 9 +  0 - 5 <  3 - 5
1001 0 -6 8 6 -  2 - 5 <  3 710 0 - 5 2 5 -  5 3 - 5

7 2 0 0 - 5 7 4 -  0 - 5 <  3 - 5
110 0 - 1 5 2 + 2 9 27 81 0 0 - 5 9 5 -  4 3
120 0 - 2 7 6 -  6 - 5 13 9 1 0 0 -6 6 6 -  5 - 5 2
130 0 - 4 0 7 +  3 <  2
1 40 0 - 5 3 9 +  6 2 114 0 - 4 7 0 -  9 5

150 0 - 6 7 0 +  2 <  3 l l S 0 - 3 6 0 — 7 4 - 5

210 0 - 1 9 6 + 4 9 5 6 - 5 112 0 - 2 5 6 -  5 5

220 0 - 3 0 3 +  12 14 111 0 - 1 7 4 + 2 0 19

2 3 0 0 - 4 2 6 +  1 <  3 111 0 -2 1 0 +  1 1 -5 10
2 4 0 0 - 5 5 3 +  1 - 5 <  3 - 5 112 0 - 3 0 5 -  9 - 5 9

2 5 0 0 - 6 8 2 - 1 1 - 5 8 113 0 - 4 1 5 -  7 - 5 7 - 5

3 1 0 0 - 2 5 6 + 2 3 3 0 - 5 121 0 - 2 9 0 +  2 <  3 - 5

3 2 0 0 - 3 4 5 +  1 7 -5 1 4 - 5 131 0 - 4 1 5 -  5 - 5 7

3 3 0 0 - 4 5 5 -  8 5 212 0 - 2 6 0 — 1 1 -5 1 2 -5

3 4 0 0 - 5 7 5 -  6 6 223 0 - 4 2 2 -  5 <  5

3 5 0 0 - 7 0 0 +  7 <  5 222 0 -3 4 7 -  9 - 5 1 0 -5

4 1 0 0 - 3 1 9 +  8 - 5 1 0 -5 221 0 - 3 0 4 +  4 - 5 <  3

4 2 0 0 - 3 9 3 +  12 5 - 5 221 0 -3 4 7 -  8 - 5 11

4 3 0 0 - 4 9 2 +  3 - 5 <  3 - 5 222 0 -4 2 1 - 1 7 15

4 4 0 0 - 6 0 6 +  6 - 5 3 - 5 2 3 2 0 - 4 5 9 +  3 <  5

4 5 0 0 - 7 2 5 -  4 2 31 3 0 - 3 6 2 +  17 15

5 1 0 0 - 3 8 6 — 4 <  3 3 2 3 0 - 4 3 0 +  7 - 5 6

5 2 0 0 - 4 5 0 +  13 9 - 5 3 33 0 - 5 2 3 +  2 - 5 <  5

5 3 0 0 - 5 3 9 +  11 8 331 0 - 4 4 9 -  8 - 5 5 - 5

5 4 0 0 - 6 4 4 -  6 - 5 3 - 5 4 1 4 0 - 4 6 8 -  8 5

3 . Analysis of the Structure.

E v e n  w ith , t h e  a s s u m p t io n  t h a t  o n ly  t h e  c a r b o n  a to m s  h a v e  a n y  a p p r e c ia b le  

s c a t t e r in g  p o w e r  f o r  X - r a y s ,  t h e  d u r e n e  s t r u c t u r e  s t i l l  c o n ta in s  15 in d e p e n d e n t  

p a r a m e te r s .  T h e  p r o b le m  is  th e r e f o r e  m u c h  to o  c o m p le x  to  b e  u n d e r ta k e n  

w i th o u t  s o m e  f u r t h e r  g u id in g  p r in c ip le s . T h e  c h e m ic a l  s t r u c t u r e  s t a t e s  t h e  

r e la t iv e  p o s it io n s  o f  t h e  a to m s  in  t h e  m o le c u le , b u t  t h e  e x a c t  f o r m  a n d  d im e n ­

s io n s  o f t h e  r i n g  a n d  s id e  g ro u p s  a r e  u n k n o w n . N o w , t h e  r e s u l t s  o f  th e  

a n th r a c e n e  in v e s t ig a t i o n  h a v e  s h o w n  t h a t  e v e n  in  a  c o m p le x  s t r u c t u r e  w h e re  

t h e  m o le c u le  d o e s  n o t  c o in c id e  w i th  a n y  c r y s t a l  p la n e , th e  a r o m a t ic  r in g s  a re  

r e g u la r  p la n e  h e x a g o n  s t r u c t u r e s ,  t o  q u i t e  a  h ig h  d e g re e  o f a c c u ra c y . I t  

se e m s  a  r e a s o n a b le  a s s u m p t io n ,  t h e n ,  t o  t a k e  a  p la n e  m o d e l  o f  th e  d u re n e  

s t r u c t u r e ,  b a s e d  u p o n  t h e  a n th r a c e n e  d im e n s io n s , a s  sh o w n  in  fig . 2.

T h e  c a r b o n  t o  c a r b o n  d is ta n c e  in  t h e  r in g  is  1*41 A ., a n d  th e  C H 3 g ro u p s  

a re  p la c e d  a t  t h e  g r e a t e r  d i s ta n c e  o f  a b o u t  1 • 56  A . f r o m  th e  b e n z e n e  r in g , b u t
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X-Ray Analysis of Crystal Structure of Durene.599

a  s m a l l  v a r i a t i o n  o f  t h e  l a t t e r  d i s t a n c e  is  q u i t e  u n i m p o r t a n t  a t  t h e  p r e s e n t  

s ta g e  o f  t h e  a n a ly s is .

T h e  p r o b le m  n o w  r e d u c e s  t o  t h e  m u c h  s im p le r  o n e  o f  f in d in g  t h e  o r i e n ta t io n  

o f th i s  s t r u c t u r e  in  t h e  c r y s t a l .  T h e  s u c c e s s  w i th  w h ic h  t h e  m e a s u r e d  s t r u c ­

t u r e  f a c to r s  c a n  b e  e x p la in e d  b y  m e a n s  o f  t h i s  m o d e l  m u s t  b e  t h e  j u s t i f i c a t io n  f o r  

u s in g  i t .  T h e  f in e r  d e ta i l s  o f t h e  s t r u c t u r e ,  e.g., t h e  e x a c t  p o s i t io n  a n d  s c a t t e r ­

in g  p o w e r  o f  t h e  C H 3 g r o u p s ,  c a n  o n ly  b e  s e t t l e d  b y  a  m o r e  d e ta i l e d  F o u r i e r

C r o s s

F i g . 2.— D u r e n e  m o d e l .

a n a ly s is . U n f o r t u n a t e ly ,  a n y  s u c h  F o u r i e r  a n a ly s i s  m u s t  b e  p r e c e d e d  b y  a  

c a r e f u l  t r i a l  a n d  e r r o r  a n a ly s i s ,  in  o r d e r  t o  d e c id e  t h e  p h a s e  c o n s t a n t s  o f  e a c h  

t e r m .

T h e  d u r e n e  c r y s t a l  re s e m b le s  t h e  n a p h t h a l e n e - a n t h r a c e n e  t y p e  b y  i t s  t a b u l a r  

o r  f la k y  fo rm , t h e  (00 1 ) b e in g  b y  f a r  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  fa c e . I t  c a n  a t  o n c e  

b e  s h o w n , h o w e v e r , t h a t  t h e r e  is  n o  p o s s ib i l i ty  o f  t h e  m o le c u le s  ly in g  in  t h i s  

p la n e . I f  t h e y  d id ,  t h e  s t r u c t u r e  f a c to r  f o r  t h e  (0 0 1 ) w o u ld  h a v e  a  v a lu e  o f 

a b o u t  1 06*  a n d  t h e  h ig h e r  o r d e r s  w o u ld  fa l l  o ff n o r m a l ly  in  in t e n s i t y .  T h e  

m e a s u r e d  v a lu e  o f F (0 0 1 )  is  a c t u a l l y  o n ly  3 9 , w i th  a lm o s t  n o r m a l  d e c r e a s e  

t o  t h e  (00 3 ), w h e n  t h e  v a lu e  d r o p s  a b r u p t l y  a lm o s t  t o  z e ro .

A n a lo g y  w i th  t h e  n a p h t h a l e n e - a n th r a c e n e  s t r u c t u r e s ,  a n d  t h e  p s e u d o - 

o r th o r h o m b ic  n a t u r e  o f  t h e  l a t t i c e  (c o m p a re  fig . 1) s u g g e s ts  t h e  p o s s ib i l i ty  o f 

t h e  lo n g  a x is  o f t h e  m o le c u le  b e in g  n e a r ly  n o r m a l  t o  t h e  (00 1 ) p la n e .  B u t  th i s  

p o s s ib il i ty  c a n  b e  e n t i r e ly  r u l e d  o u t  b y  a  s im p le  c a lc u la t io n  w h ic h  g iv e s  t h e  

v a lu e s  s h o w n  in  T a b le  I I I  fo r  t h e  s t r u c t u r e  f a c to r s  f o r  th i s  o r i e n ta t io n .

* I n  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  t h e  g r a p h i t e - a n t h r a c e n e  a t o m i c  / - c u r v e  f o r  c a r b o n  is  e m p l o y e d .  

T h e  fo r m u la e  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  g e o m e t r i c a l  s t r u c t u r e  f a c t o r s  f o r  t h i s  s p a c e  g r o u p  h a v e  

a l r e a d y  b e e n  g iv e n  ( ‘ P r o c .  R o y .  S o c . , ’ A ,  v o l .  1 2 5 , p .  5 4 2  ( 1 9 2 9 ) ) .
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600 J .  M . R o b e r t s o n .

T a b le  I I I .

hid.
F  c a lc u la te d  

L o n g  a x is  n o r m a l  

t o  (0 0 1 ).

F  c a lc u la te d  

C ro ss  a x is  n o r m a l  

to  (0 0 1 ).
F  m e a s u r e d .

001 3 4 3 39
00 2 2 38 37
0 0 3 2 2 4 20
0 0 4 4 5 4
0 0 5 2 7 2 < 3

H o w e v e r , w h e n  t h e  c ro s s  a x is  o f  t h e  m o le c u le  is  p la c e d  n o r m a l  t o  th e  (001) 

p la n e , t h e  a g r e e m e n t  b e tw e e n  t h e  c a l c u l a t e d  a n d  t h e  o b s e r v e d  v a lu e s  fo r  th e s e  

re f le c tio n s  is  v e r y  c lo s e , a s  s h o w n  b y  t h e  a b o v e  f ig u r e s .

T h e s e  e x a m p le s  a r e  s u f f ic ie n t  t o  i l l u s t r a t e  t h e  m e th o d  b y  w h ic h  t h e  c o r r e c t  

o r i e n t a t i o n  o f  t h e  m o le c u le  c a n  b e  f o u n d .  O th e r  s e t s  o f  re f le c tio n s  c a n  b e  

e m p lo y e d  t o  f in d  h o w  t h e  p la n e s  o f  t h e  m o le c u le s  a r e  in c l in e d  t o  e a c h  o th e r .  

I n  g e n e r a l  t h e  s t r u c t u r e  is  f o u n d  r o u g h ly  f r o m  t h e  lo w  in d e x  re f le c tio n s , a n d  

is  re f in e d  b y  a  c a r e f u l  s t u d y  o f  t h e  h ig h e r  i n d e x  r e f le c tio n s , w h ic h  a r e  m o re  

s e n s it iv e  t o  s m a l l  m o v e m e n ts .

T h e  b e s t  a g r e e m e n ts  h a v e  b e e n  o b t a in e d  f o r  t h e  fo llo w in g  o r ie n ta t io n ,  

y , <]; a n d  co a r e  t h e  a n g le s  w h ic h  th e  lo n g  a x is  o f  t h e  m o le c u le  m a k e s  w i th  t h e  

a ,  b a n d  c ' ( p e r p e n d ic u la r  t o  a a n d  6) c r y s t a l  a x e s , y ' ,  i]/ a n d  co' a r e  t h e  c o r r e ­

s p o n d in g  a n g le s  f o r  t h e  c ro s s  a x is  o f  t h e  m o le c u le  (c o m p a re  fig . 2). A n y  th r e e  

o f  t h e s e  q u a n t i t i e s  c a n  b e  t r e a t e d  a s  in d e p e n d e n t  p a r a m e te r s .  T h e n

y = 4 7 °  y '  =  9 7 °

<|/ =  4 3 °  <1/ =  9 0 °

co =  8 5 °  co' =  7°

T h e  s t r u c t u r e  f a c to r s  c a l c u la te d  f o r  t h i s  p o s i t io n  a r e  c o m p a r e d  w ith  th e  

m e a s u r e d  s t r u c t u r e  f a c to r s  in  T a b le  I I .

4 . Discussion of Results.

I t  w ill b e  s e e n  t h a t  t h e  a v e r a g e  a g r e e m e n t  b e tw e e n  t h e  c a lc u la te d  a n d  

o b s e r v e d  v a lu e s  is  f a i r l y  g o o d , a n d  is  a t  l e a s t  s u f f ic ie n t  to  d e te r m in e  t h e  s ig n , 

o r  p h a s e  c o n s t a n t  o f  a l l  b u t  a  fe w  o f  t h e  w e a k e r  re f le c tio n s  b e y o n d  a n y  r e a s o n ­

a b le  d o u b t .  T r ia l s  o f  d i f f e r e n t  p o s it io n s  s e e m  t o  s h o w  t h a t  w h ile  m o v e m e n ts  

o f  u p  t o  3 °  h a v e  n o t  m u c h  e f fe c t ,  y e t  a  m o v e m e n t  o f  5° in  a n y  d i r e c t io n  w ill 

d e s t r o y  m a n y  o f t h e  a g r e e m e n ts  f o u n d .  T h e re  re m a in s  th e  p o s s ib il i ty  t h a t  

s o m e  d i s to r t io n  o f  t h e  m o d e l u s e d , e.g., in  r e g a r d  to  th e  p o s it io n  o f  th e  C H 3
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X-Ray Analysis of Crystal Structure of 601

g ro u p s , c o m b in e d  w i th  a  m o v e m e n t  in  s o m e  d i r e c t io n ,  m ig h t  im p r o v e  t h e  

a g re e m e n ts  b e tw e e n  t h e  c a l c u l a t e d  a n d  t h e  o b s e r v e d  v a lu e s .  O w in g , h o w e v e r , 

to  t h e  g o o d  r e s u l t s  o b t a in e d  f o r  a l l  t h e  s t r o n g e r  re f l e c tio n s ,  i t  s e e m s  c le a r  t h a t  

s u c h  a l t e r a t i o n s  m u s t  b e  o f  a  s m a l l  o r d e r  o f  m a g n i tu d e .  I t  is  h o p e d  t o  o b ta in  

a  c le a r e r  p i c t u r e  o f  t h e  f in e  d e t a i l  o f  t h e  s t r u c t u r e  b y  m e a n s  o f  a  d o u b le  F o u r i e r  

a n a ly s is  w h ic h  is  n o w  b e in g  u n d e r t a k e n .  I t  is  i m p o r t a n t  t o  e m p h a s iz e ,  

h o w e v e r , t h a t  s u c h  a  F o u r i e r  a n a ly s i s  m u s t  d e p e n d  in  i t s  m a in  o u t l in e s  u p o n  

th e  a n a ly s i s  n o w  g iv e n .

T h e  o u t s t a n d i n g  f e a tu r e s  o f  t h e  s t r u c t u r e  a r e  a l r e a d y  c le a r , a n d  t h e  r e s u l t  is  

s o m e w h a t s u r p r i s in g .  T h e  d u r e n e  m o le c u le  h a s  a  p r a c t i c a l l y  f l a t  o r  d is c - l ik e  

fo rm  a s  w i th  a n t h r a c e n e  a n d  h e x a m e th y l  b e n z e n e , b u t  th e s e  d is c s  a r e  a r r a n g e d

F i g . 3 .— P r o j e c t i o n  o n  t h e  (0 0 1 ).

a lm o s t  p e r p e n d ic u la r ly  t o  e a c h  o th e r ,  i n s t e a d  o f  b e in g  p a r a l l e l  a s  t h e y  a r e  in  

h e x a m e th y l  b e n z e n e .*  T h e  a r r a n g e m e n t  is  b e s t  s e e n  b y  p r o j e c t i n g  t h e  s t r u c ­

t u r e  n o r m a l ly  o n  t o  t h e  (0 0 1 ) p la n e ,  a s  s h o w n  in  fig . 3 . O w in g  t o  t h e  f a c t  

t h a t  t h e  m o le c u le s  a r e  t i l t e d  o n ly  a b o u t  7 °  a w a y  f r o m  t h e  n o r m a l  t o  th i s  p la n e  

((o ' =  7°) t h e  s k e le to n  m o le c u le s  o f  fig . 2 p r o j e c t  a lm o s t  i n to  s t r a i g h t  l in e s  in  

th i s  d ia g r a m .

T h e  c lo s e s t  s id e w a y s  d i s t a n c e  o f  a p p r o a c h  b e tw e e n  a to m s  in  a d j a c e n t  

m o le c u le s  is  3*71  A ., a  f ig u r e  w h ic h  m a y b e  s u b j e c t  t o  a  s m a l l  v a r i a t i o n  w h e n  

t h e  s t r u c t u r e  is  re f in e d .  B u t  i t  is  r e m a r k a b l y  s im i la r  t o  t h e  c o r r e s p o n d in g  

f ig u r e  fo r  a n th r a c e n e  o f  3 -7 7  A . T h e  g a p  b e tw e e n  t h e  e n d s  o f  t h e  m o le c u le s

* L o n s d a l e ,  ‘ P r o c .  R o y .  S o c . , ’ A , v o l .  1 2 3 , p .  4 9 9  ( 1 9 2 9 ) .
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602 X-Ray Analysis of Crystal Structure of Durene.

a lo n g  t h e  c a x is  is  o f  t h e  o r d e r  o f  4*2  A ., a  f ig u re  a g a in  v e r y  s im ila r  to  th e  

a n th r a c e n e  r e s u l t  ( 4 ’0 6 ).

W i th  r e g a r d  to  t h e  o t h e r  p h y s ic a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c r y s t a l ,  I  a m  in d e b te d  t o  

M r. J .  D . B e r n a l  f o r  a n  o p t i c a l  e x a m in a t io n .  H is  r e s u l t s  a r e  c o n s is te n t  w ith  th e  

m o le c u la r  o r i e n t a t i o n  a r r i v e d  a t  in  th i s  a n a ly s is ,  t h e  r e f r a c t iv e  in d ic e s  s h o w in g  

t h a t  t h e r e  is  n o  p o s s ib i l i ty  o f  t h e  m o le c u le s  b e in g  p a r a l l e l .

I n  c o n c lu s io n  I  w is h  t o  t h a n k  S ir  W il l ia m  B r a g g ,  O .M ., F .R .S . ,  a n d  t h e  

M a n a g e r s  o f t h e  R o y a l  I n s t i t u t i o n  f o r  t h e i r  i n t e r e s t  in  th i s  w o rk .

5. Summary.

A  q u a n t i t a t i v e  X - r a y  e x a m in a t io n  o f t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  d u re n e ,  

1 . 2 . 4 . 5 - t e t r a m e t h y l  b e n z e n e , is  d e s c r ib e d . T h e  s p a c e  g r o u p  is  (P 2 1/a ) ,  

a n d  th e r e  a r e  tw o  m o le c u le s  in  t h e  u n i t  c e l l .  T h e  s t r u c t u r e  is  t h u s  s im i la r  

t o  t h e  n a p h t h a l e n e - a n th r a c e n e  t y p e ,  b u t  t h e  c e ll d im e n s io n s  g iv e  n o  c lu e  a s  

t o  t h e  o r i e n t a t i o n  o f t h e  m o le c u le s , w h ic h  in  t h i s  c a s e  m u s t  b e  d e d u c e d  

d i r e c t l y  f r o m  t h e  i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n ts .

A  te c h n iq u e  is  d e s c r ib e d  f o r  d e a l in g  w i th  t h e  s m a l l  v o la t i le  c r y s ta l s .  I n t e ­

g r a t e d  i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n ts  h a v e  b e e n  m a d e ,  a n d  th e  a b s o lu te  v a lu e s  o f 

t h e  s t r u c t u r e  f a c to r s  o b ta in e d  f o r  a b o u t  100  re f le c tio n s .

I n  t h e  a n a ly s is  o f t h e  s t r u c t u r e  i t  is  s h o w n  t h a t  t o  a  f i r s t  a p p r o x im a t io n  a t  

l e a s t ,  t h e  m o le c u le s  a r e  f la t  o r  d is c - l ik e ,  a s  in  a n th r a c e n e  a n d  h e x a m e th y l  

b e n z e n e . T h e  p re c is e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  m o le c u le s  h a s  b e e n  o b ta in e d  f ro m  a  

s t u d y  o f t h e  i n t e n s i t i e s  a n d  is  g iv e n  o n  p . 6 0 0 . I t  is  f o u n d  t h a t  t h e  p la n e s  

o f m o le c u le s  in  n e ig h b o u r in g  ro w s  a r e  a r r a n g e d  a lm o s t  p e r p e n d ic u la r ly  to  

e a c h  o th e r ,  i n s t e a d  o f b e in g  p a r a l l e l ,  a s  m ig h t  b e  e x p e c te d .  T h e  c lo s e s t  

d i s ta n c e  o f a p p r o a c h  b e tw e e n  a to m s  in  a d j a c e n t  m o le c u le s  is  a b o u t  3 - 7  A ., v e r y  

s im ila r  t o  t h e  d is ta n c e  f o u n d  f o r  a n th r a c e n e  (3 - 8  A .).
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